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Es ist bekannt, daB Sake von N-Aryl-N-nitroso- 
hydroxylaminen fungicide Wirkung haben. 

Es wurde gefunden, daB N-Nitrosohydroxylamine 
und deren Salze der allgemeinen Formel 

R — N — O — X 5 

I 

NO 

in der R einen aliphatischen, araliphatischen oder cyclo- 
aliphatischen Rest und X Wasserstoff, ein Metall oder 10 
einen Ammoniumrest bedeutet, ausgezeichnete Fungicide 
sind, die die entsprechenden arylsubstituierten Verbin- 
dungen hinsichtlich ihrer Wirkung und Bestandigkeit 
ubertreffen. 

Hochwirksame Substituenten R sind z. B. der Methyl-, 15 
Isopropyl-, Benzyl-, Butyl-, Cyclohexyl-, Cyclooctylrest. 
Als Substituent X sind auBer Wasserstoff und Ammonium 
z. B. Alkylammonium oder Cycloalkylammonium und 
Metalle, wie beispielsweise Calcium, Barium, Aluminium, 
Blei, Silber, Kupfer, Zink, Quecksilber, Cer, Eisen, 20 
Nickel sowie Alkylquecksilber, Alkoxyalkylquecksilber, 
Arylquecksilber, Halogenquecksilber, geeignet. 

Die N-Alkyl- und N-Cyclpalkyl-N-nitroso-hydroxyl- 
amine eignen sich erfindungsgemaB zum Schutz von 
durch Schadpilze gefahrdeten Substraten, wie Kultur- 25 
pfianzen, Friichten, Papier, Textilien, Leim, Gerbbruhe, 
Leder, Holz usw. Sie konnen je nach Loslichkeit und 
Verwendungszweck in an sich bekannter Weise in waB- 
riger Losung oder Dispersion, in 01 gelost oder als dlige 
Losung in Wasser emulgiert angewandt werden oder in 30 
Form von streu- und staubefahigen Aufbereitungen im 
Gemisch mit Inertmaterialien, wie Talkum, Ton, Schiefer- 
mehl usw., zur Anwendung kommen. Den Aufberei- . 
tungen kdnnen Netzmittel, wie z. B. Alkyl- oder Aryl- 
sulfonate, und Haftmittel auf Basis von Harzeh, Holz- 35 
athern, Wachsen usw. beigemischt werden. 



Fungicide Mittel 



Anmelder: 
Badische Anilin- & Soda-Fabrik 
Aktiengesellsciiaft, Ludwigshafen/Rhein 



Dr. Horst Metzger, Ludwigshafen/Rhein, 
und Dr. Oskar Flieg, Limburgerhof (Pfalz), 
sind als Erfinder genannt word en 



Die fungicide Wirksamkeit der Verbindungen wird 
in den nachstehenden Beispielen erlautert. 

Beispiel 1 

Feingemahlene Mischungen von Talkum mit steigenden 
Mengen Wirkstoff der in der Tabelle angegebenen Zu- 
sammensetzungen wurden unter Zusatz von Sporen des 
Schimmelpilzes Aspergillus niger auf die Oberflache von 
Nahragar gestaubt, wobei auf je 1 cm 2 17 mg des jewei- 
ligen Wirkstoff-Talkum-Sporen-Gemisches zur Anwen- 
dung kamen. Das Pilzwachstum wurde nach 5 Tagen 
Bebrutung bei 35° ermittelt. In der Tabelle 1 bedeutet: 
+ + + voiles Pilzwachstum; dichte, geschlosseneMycel- 
decke, 

-fH- leicht gehemmtes Pilzwachstum; dunne oder 

llickige Myceldecke, 
+ stark gehemmtes Pilzwachstum; nur vereinzelt 

kleine Mycelinseln, 
— Totalhemmung des Pilzwachstums. 



Tabelle 1 
Wachstum von Aspergillus niger 
bei Verwendung von R — N — OX, worin 

1 

NO 



R = 




Pro2cntgehalt der W irks toff men ge im Wirkstoff-Talkum-Gemisch 






0,075 


0,15 


0,31 


0,63 


| 1,25 


2,5 
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Isopropyl 


Cyclohexylammonium 


+ + + 


+ + + 


+ + + 










Isopropyl 


Kupfer 
















Cyclohexyl 
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+ + + 


+ + + 












Cyclohexyl 


Calcium 
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+ + + 


+ + 










Cyclohexyl 


Kupfer(II) 


+ + + 


+ + + 
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R = 


X = 


Prozentgehalt der Wirkstoffmenge im Wirkstoff-Talkum-Geraisch 






0,075 


0,15 


0,31 


| 0,63 


| 1,25 


2,5 
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Cyclohexyl 


Quecksilberchlorid 


++ 


+ + 
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— 






(HgCl) 
















Cyclohexyl 


Zink 


++ + 


+ + + 


++ + 










Cyclohexyl 


Blei(II) 


+++ 


+++ 
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Cyclohexyl 


Cydohexylammonium 


+ + + 


+ + + 












Cyclohexyl 


Cer(III) 


++ 


++ 


+ + 
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— 
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Cyclohexyl 


Barium 


++ 


++ 


++ 
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Cyclooctyl 


Ammonium 


+++ 


++ + 


+ + 






— 




Cyclooctyl 


Kupfer(II) 


+++ 


++ + 


+ + + 


+++ 









Cyclooctyl 


Zink 


+++ 


+++ 


+ + 










Benzyl 


Ammoniam j 


+++ 


++ + 












Benzyl 


Kupfer(II) 


+++ 


+++ 


+ + 


+ 








Vergleich: 


















Phenyl 


Ammonium 


+++ 


+++ 


+ + 


+ 








Phenyl 


Kupfer(II) 


+++ 


++ + 


+ + + 


+ + 








Phenyl 


Zink 


+++ 


+++ 


+ + 


+ 


; 







Kontrolle ohne Wirkstoff: ++-{- 



Beispiel 2 

Blatter von Weinreben in Topf en wurden mit waBrigen 
Dispersionen eines feingemahlenen Gemisches aus 80 Ge- 
■wichtsteilen des Kupfersalzes vonN-Cyclohexyl-N-nitroso- 
hydroxylamin und N-Isopropyl-N-nitrosohydroxylamin 
und 20 Gewichtsteilen Natriumligninsulfonat bespruht; 
im Vergleich dazu wurde die entsprechende Mischung 
des Kupfersalzes von N-Phenyl-N-nitrosohydroxylamin 
angewandt. Nach dem Antrocknen des Spritzbelages 
wurden die Blattunterseiten durch Aufspruhen einer 



Sporenaufschwemmung der Rebenperonospora (Plasmo- 
para viticola) innziert. Zur Verscharfung der Infektions- 
bedingungen kamen die Pflanzen dann fiir 12 Stunden 

35 in eine wasserdampfgesattigte Kammer bei 20°. Nach 
einer Verweilzeit von 8Tagen im Gewachshaus bei 
zwischen 20 und 30° schwankenden Temperaturen wurden 
die Pflanzen zur Verstarkung des Sporenausbruchs wieder 
fiir 12 Stunden in die oben bezeichnete f euchte Kammer 

40 gestellt. Die anschlieBende Auszahlung der Sporenlager 
auf den Blattunterseiten ergab: 



bei einer 
Konzentration der 
Spritzlosung' von. 


% befaUene Blattei 
N-Cyclohexyl- 

I 


: nach Behandlung mit dem Cu-Salz von 

N-Isopropyl- | N-Phenyl- 
T-nitrosohydroxylamin 

i 


0.125*/, 
0,0630/,, 
0.031% 
0.016'/, 


0.0 
1.0 

7,3 
13.4 


0,0 

0,0 
0,0 

16,4 


4,3 
24,0 
25,0 
46,1 



Kontrolle: 54,7. 



Beispiel 3 

30 g f eines Gereibsel von Apf elsinenschalen wurden mit 
120 g Wasser wahrend 2 Stunden extrahiert. Von dem 
mit Wasser auf 1 1 auf gefttUten und mit 30 g Agar ver- 
setzten Filtrat wurden nach ' Sterilisation bei 100° je 
3 cm 3 in flacher Schicht in Petrischalen gegeben. Hierbei 
kamen auf die in jeder Schale enthaltenen 3 cm 8 Agar 
je 0,2 cm 8 Wirkstofflosung oder -dispersion der in der 
nachstehenden Tabelle 2 angegebenen Gehalte zur An- 



wendung. Die Infektion erfolgte durch Bestauben der 
Agaroberflache mit Sporen des griinen Citrusschimmels 
(Penicillium italicum). Nach 8 Tagen Bebriitung bei 25° 
65 zeigte sich das in der Tabelle 2 angegebene Pilzwachstum, 
in der bedeutet: 
H — I — |- eine iippige Myceldecke, 
+■+ eine liickige Myceldecke, 

-h nur vereinzelt kleine Mycelinseln, 
70 — kein Mycel (Totalhemmung). 
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TabeUe 2 
Wachstum von PenicilHiim italicum 



bei Verwendung von R — N — O — X, worin 

I 

NO 







Prozentgehalt dcr Wirkstoffmenge 
in der Wirkstoffldsung 






0,05 


0,1 [ 0,25 


Cyclohexyl 
Cyclohexyl 
Cyclohexyl 
Cyclooctyl 


Ammonium 
Calcium 
Kupfer 
Ammonium 


+ 111 


1 1 1 1 

MM 


Vergleich : 








Phenyl 
Phenyl 


Ammonium 
Kupfer 


++ + 
+ + + 


++ j ++ 



Kontrolle ohne Wirkstoffzusatz: +-f -h 



Beispiel 4 a5 8 Tagen ist in der TabeUe angegeben, entsprechend den 
Apfelsinen wurden in Wirkstofflosungen oder -disper- Abstufungen: 
sionen der in der Tabelle 3 angegebenen Gehalte ge- -j — h+ geschlossene Myceldecke, 
taucht, nach dem Antrocknen des Bel ages mit Sporen -j--f- ltickige Myceldecke, 

des grunen Citrusschimmels bestaubt und dann zur Ver- + vereinzelt Mycelinseln, 

scharfung der Infektionsbedingungen in einer feuchten 30 (+)— wenige Spuren von Mycel, 
Kammer bei 25° gelagert. Der Befall der Frttchte nach — kein Mycel (Totalhemmung). 

Tabelle 3 
Wachstum von Penicillium italicum 



bei Verwendung von R — N — O — X, worm 

1 

NO 







Prozentgehalt der Wirkstoffmenge 


R =: 


x = 


in der Wirkstofflosuiig 






0,2 


1 
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Cyclohexyl 


Ammonium 


+++ 






Cyclohexyl 


Calcium 


+++ 






Cyclohexyl 


Kupfer 


+++ 






Cyclooctyl 


A'm'pifmi'ifrn 


• ++ 


+ 




Vergleich: 










Phenyl 


Ammonium 


+++ 


++ 


(+)- 


Phenyl 


Kupfer 


+++ 


+ 


(+)- 



Kontrolle (Frtichte in Wasser ohne Wirkstoff getaucht): +++ 



R — N — O — X 

PATENTANSPRDCH: | 

Fungicide Mittel, gekennzeichnet durch einen Ge- worin R ein aliphatischer, arahphatischer oder cycle- 

halt an N-Nitrosohydroxylaminen und/oder Salzen aliphatischer Rest ist und X WasserstofE, ein Metall 

dieser Verbindungen der aUgemeinen Formel oder einen Ammoniumrest bedeutet. 
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